Chapitre IV 


POTENTIEL CHIMIQUE 
d’un CONSTITUANT 
PHYSICO-CHIMIQUE 
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Si le systeme est en evolution avec variation de la quantite de 
matiere : 

Soit J = G (enthalpie libre) : G = G (P, T, n) 
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Avec : 



|ii: est le potentiel chimique d’un corps 
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1. POTENTIEL CHIMIQUE D’UN CORPS PUR 

1.1. Definition et expression du potentiel chimique 

Le potentiel chimique p* d’un corps pur ( constituant 
physic ochimique unique du systeme etudie) est defini 
comme la derivee partielle de la fonction enthalpie libre G* 
de ce corps pur, relativement a la quantite de matiere de 
celui-ci. 


v^L’ enthalpie libre G* est une fonction de temperature, 
pression et nombre de moles, G* = f(T, P, n) ): 
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Expressions des differentielles : 
a/ Cas de Penthalpie lib re G : 


•L’enthalpie libre est exprime avec les variables (T, P, n) 
Pour n moles de corps pur, la variation d’enthalpie libre : 
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b / Cas de l’energie libre F : 

d F* = -S*.dT-P.dV* + n*.dn 

S L’energie libre est exprimee avec les variables (T, V, n) 


CdF* 


V aT /v, 


av a. 


V an y v,t 
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c/ Cas de Penthalpie H : 

dH* = T.dS* - F*.dP + jj*.dw 

L ’ enthalpie est exprime avec les variables (S,P,n), dans 
ce cas : 



d / Cas de l’ener2ie interne U : 

dU* = T.dS* - P.dF*+ p*.dn 


L ’energie interne est exprimee avec les variables (S, V, 
n), dans ce cas : . . 
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1.2/ Variations du potentiel chimique pour un 
corps pur: 

a/ Variation avec la temperature 

Pour caracteriser la variation du potentiel 
chimique avec la temperature , il faut etudier la 
derivee partielle de celui-ci par rapport a la 
temperature : 
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Le theorems de Schwartz relatif a I’interversion des ordres de derivation permet 
d’obtenir I'expression de cette derives : 
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Cette derniere grandeur n’est autre que I’entropie molaire S* m (T,p ) du corps pur 
(I’entropie du corps pur est une grandeur extensive). La derives du potentiel chimique 
par rapport a la temperature est done donnee par la relation : 
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b/ Variation avec la pression 


Pour etudier la variation du potentiel chimique d’un 
constituant avec la pression, il faut determiner V expression 
de la derivee partielle correspondante, a temperature et 
composition fixees : 
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En utilisant le theoreme de Schwartz on obtient les expressions 
suivantes : 



L’ integration cz> Ajl* = J V m .dP 
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a/Cas d’un gaz parfait : (PV= nRT) 

Expression de )J, JLX = G/ll =(H — ' TS)/n 


or : H = H 
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Done 
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Potentiel chimique standard : 

Condition standard : P° = 10 5 Pa = lbar 

, 0 \ .0 


jU(T , P ) = ju (T) : potentiel chimique standard 


Ainsi : 



Pour tout corps pur : 

Qju 


= v 


Done 


RT 


m 


BP P 

b / Cas d’un liquide ou solide 

Potentiel standard : 


= V m = 


v_ 

n 


M(T, P ) = m(T, P 0 ) + £ ^dP = M ° C T ) + j; v m dP 


,pU dP 


d Cas d’un solide ou liquide incompressible 


On a alors v m = constante done : 


P(T,P) = p°(T) + v m (E« 


0 
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Potentiel chimique des constituants d’une phase ideale 
1/ Melange ideal de gaz parfaits 

A] Definition 

> Melange ideal de gaz parfaits est un gaz pour lequel : 

Hi = fi?(T) + RT In + RT In x, 


•qui est le potentiel chimique 
pour un gaz parfait. 


>Si xi = 1 , on a : 

Mi = M? (T) + RTin 


On pose Pj = Xj P (Loi de Dalton) 


Ainsi : 


jii = (T) + RTln 
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2/ Melange solides ou liquides ideaux 

a/Definition 


C’est un melange pour lequel : 

Pi = pj (T, P) + RT In Xi 


b/Potentiel chimique standard 




correction de 
pression 


+ RT.lnXi 
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c/ Solutions ideales 

1/ Definition : 


Une solution ideale est un melange pour lequel un des constituants 
(solvant) est en tres grand exces par rapport aux autres (solutes). 
En general, on note 1 pour le solvant, et 2 pour les solutes. 

On a -.X 1 > Xj,i = 

Le potentiel chimique pour cette solution est : 

= m (T, P) 4- RT In x ] 


Pi 

Pi 
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Pi (T , P ) 
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2 / Potentiel chimique standard 


O 


On definit : 


Ainsi 


M°C T ) = A (TO 
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f . 1 = nI(T,p-)+r 0 
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Expressions du potentiel chimique 

4- Pour le cas de melange gazeux : 



’J-Pour le cas d’un melange de phases condensees : 



'J-Pour le cas de solvant : 


m = m(T) 


f p dm * 
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■4-Pour le cas de solute : 


H =n[(T) + J P o dP + RT In 

ft Jp Qp 

' V ' 

«0 


■4-Pour le cas (solide/liquide pur) : 



exosup.com 


page facebook 


Cas d'un compose dans une solution 

L'activite a ; s'exprime sous la forme : 


ou Yj est le coefficient d'activite de l'espece i, Ci sa concentration dans 
la solution, exprimee en mol-L 1 . Le terme C° (concentration de 
reference), est egal, par convention, a 1 mol-L' 1 . On a alors : 



liquide 



Cas d'un compose dans un melange gazeux 


L'activite s'exprime sous la forme : 
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Ou : 

> Yi : le coefficient d'activite (0<yi< 1 , sans dimension) 
de l'espece i ; 

>X; : la fraction molaire du compose dans le melange 
gazeux ; 

>Pi : la pression partielle du gaz i ; 

>P : la pression totale du melange. 

La quantite fj = y { .p { a la dimension d'une pression , 
nommee fugacite. 

>p° : la pression standard. Par convention, elle est egale a 
1 bar. 

On a alors j 




V1, 7i 


=AmT-h 


ii\ 


/, 




\fi 


Remarque : 

Pour un gaz parfait, le coefficient d'activite y estafgfeflbclok 


Phase condensee pure 

Dans le cas de phases condensees pures, solides ou liquides, l'activite ai 
est egale a 1 par convention. 


Solution solide 

H s'agit d'une solution homogene entre plusieurs corps dans 
l'etat solide. 

L'activite de l'espece i en solution solide, a pour expression : 

aj = Yi.Xj 

ou Xj est la Fraction molaire de ce compose. 

Approximations usuelles 

On peut simplifier les relations ci-dessus en considerant que : 

ju t = fJ- ( T ) + RT In a ( 
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Ou aj est l’activite : 



melange gazeux 

melange de phases condensees 

solvant/ liquide, solide pur 

solute 
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La seconde relation de Gibbs-Helmholtz pour un 
corps pur : 
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1.3/ Relation du Gibbs-Duhem 

>La derive de l’expression de l’enthalpie : G = 2n 



>Par identification avec 1’ expression de la differentielle de G 
nous obtenons la relation : 


- S.dT + V.dP = Z n“ .d^i“ 

• J J 

v J,a 

A temperature et pression fixees, cette relation se simplifie en: 

Relation de Gibbs-Duhem 



> Cette relation est utilisee dans le cas d’un systeme binaire 
pour exprimer le potentiel chimique d’un constituant en 
fonction des parametres de composition, connaissant 
^SSEBjgSSiPn du potentiel chimique de 1’ autre const^qp d t. ebook 


Fin 
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CHAPITRE V 


Idealite et l’ecart a l’idealite 
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Idealite et l’ecart a l’idealite 


Introduction 

On admet que les phases vapeur sont des gaz parfaits . 

Pour pouvoir representer les equilibres liquide- vapeur, il faut 
calculer les potentiels chimiques ou les fugacites en phase 
liquide. 

Or, les molecules constitutives d'un liquide sont proches les 
unes des autres, on ne peut pas done negliger : 

- ni leurs dimensions propres par rapport a la distance 
moyenne entre molecules, 

- ni les interactions a distance entre molecules. 

Nous commencerons par definir le concept de « melange 
ideal", pour ensuite etudier les "ecarts a l'idealite" des 
solutions reelles. 
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Notion de melange ideal : 

•Un melange ideal se comporte comme un melange 
de gaz parfaits. 

■Par definition, une solution est dite ideale lorsque l’activite 
de chacun de ses constituants est egale aux fractions molaires 
sous conditions de temperature et de pression ou encore 
lorsque les coefficients d’activite y ; sont egaux a l’unite 
quelles que soient les conditions de pression, de temperature 
et de composition. 

0 ; = XjYj avec y i = 1 (idealite) 

L’ expression du potentiel chimique pour un melange ideal est 
de la forme : 

^ (T, P, xi) = Pi*(T,P) + RT In Xi 
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Definition d’une solution liquide ideale : 

Pour une solution liquide on definit la fugacite fj = y, .Pj 

Une solution liquide est dite ideale si la fugacite est la pression qu’aurait 
le corps pur i a l’etat de gaz parfait dans les memes conditions de 
temperature et de pression. 
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1/ Grandeur de melange : 

On a defini une Grandeur de melange A mfl J (voir Chap III) comme la 
difference entre la valeur de la grandeur J dans le melange et la somme 
des grandeurs correspondantes pour les constituants purs done tout 

simplement comme l’ecart lie au melange : 




■4-Dans le cas de l’enthalpie libre : 


A ma G = Z x i (Gi - Gib = (n. - n!) 



avec aj = y^Xj 


Or ; A m aG = Z XjRT.ln (xj) + Z XiRT.ln (yj) 
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Exemple : a T et P fixees, on melange 1 mol de A et 4 mol de B : 

(dj = jLij° + RT.ln (xj) + RT.ln (yj) 

^ f ^ _1 -(Ma-Ma) + 4 -(Mb“Mb) 

= 0,2. RT.ln (x A y A ) + 0,8. RT.ln (x B y B ) 

= 0,2RTLnx A + 0,8RTLnx B + 0,2RTLny A + 0,8RTLny B 

AG ideal Ecart a 1’idealite 

AG idea i = XjRT.ln (x^ < 0 puisque Xj <1 


Si X XjRT.ln (y,) > 0 et > AG ideal alors A m41 G>0 ■ ^ il n’y 

aura pas de melange. 
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2/ Autres grandeurs thermodynamiques 
4 - Cas de Venthalpie : 

G = H - TS et A m<§ |G = A m<§) 


H - TA m „S 




V 


mel 
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J Anel H 
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Pour solution ideale 


AmelH _ ® 


Puisque Yj est independant de T 
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i- Cos de l 'entmpie : 




dT 



Z XjRT.ln (xj ) + X XjRT.ln ( y j ) 
• • 

1 1 

dT 




= “Z x i R ln ( x i ) “ Z XjR ln(y j ) - X x i RT 

• • T 

111 


V 


ShKji) 
dT 


\ 


J 


(Xj est independante de T) 

4 Cas de volume : 


^mel^ 
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^Pour un melange binaire formant une solution ideale : 


A m<?/ G = n A RT Ln x A + n B RT Ln x B 


f8(A ma G)> 


Le melange de deux constituants formant 

~ ^mel ^ - 0 ^ 
T 

une solution ideale se fait sans changement 

5P J 

de volume. 


Puisque Xj est independante de P a T constante 


■ U — H — PV C AjjjgjU — — PA m ^lV (a l’idealite A ma U=0) 


■ F = U - TS A raa F= A raa U- TA ma S 
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Exercice : 

V 

A 300 K un liquide (A) a une pression de vapeur de 280,0 mm de Hg et 
celle d’un liquide B est de 170 mm de Hg. 

On prepare une solution equimoleculaire de ces deux liquides et la 
pression de vapeur de ce melange est de 380 mm de Hg. La fraction 
molaire de A dans cette phase vapeur est de 0,60. En supposant que ce 
melange se comporte comme un systeme ideal, calculez : 

•les activites de A et de B dans la solution, 

•les coefficients d’ activites de A et de B dans la solution, 

•l’energie libre de melange de la solution, 

•l’energie libre de melange si la solution etait ideale. 

Reponses : a ; = P/Pi°= x r P/P° , y ; = a/x, 

A m -\ G = - 798 J et A ma G id&ll = - 3 456 J pour le melange ideal. 
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Grandeur d’exces 

Une grandeur de melange d'exces represente la difference 
entre les grandeurs de melange pour les solutions non 
ideales (reelles) et les solutions ideales. Elle represente done 
l’ecart entre les proprietes extensives de ces deux melanges. 

Notation : A m ^J E ou A m ^J ex 

a T e - A T r ^ el _ A T id4al i 


On sait que pour un melange binaire : 

A mei G = x A RTln(x A ) + x B RTln(x B ) 

H- x A RTln(y A ) + x B RTln(y B ) 


D’ou : 


E 


A m 4 I G~ =RT[x A ln(y A ) 
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De la meme fagon on montre que : 


^mel^ 


E 


4\ 


met 


G 


E 


aT 


Pour le cas d’un binaire 

E 


A mel S = -X.RLny. -X B RLny B 


SLnyA 

— x a RT x b RT 


On montre que : 


^melH E — A m ^G 


aT 


E 




^mel^ 
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a(A m „G E ) 


ap 


aLnyB 

aT 
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Chapitre VI 


Proprietes des solutions et Application 
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Introduction : 


On considere un melange binaire constitue de deux corps purs A et B. 

> A et B dans le cas general existent simultanement dans les phases 
liquide et vapeur. 

Xj : la composition (fraction molaire) en phase liquide 
Yi : la composition (fraction molaire) en phase vapeur 

> B est pris par hypothese comme etant le compose le plus volatil 

1 / Phase liquide : 

> le melange etant suppose ideal, la solution est alors une solution 
ideale. 

>Dans une solution ideale la miscibilite est totale 
>Une solution ideale suit la loi de Raoult. 
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1.1/ Loi de Raoult : 

A une temperature T fixee, la loi de Raoult : 

p a = x a P°a et p b = x B -P° B 

■P°i= pression de vapeur du constituant i pur. 

La loi de Raoult permet de faire le lien entre les compositions de la 
phase liquide et de la phase vapeur. 

On trouve experimentalement que la pression partielle de vapeur P B 
du solute B, par exemple de l’ethanol dilue dans l’eau, est en fait 
proportionnelle a sa fraction molaire x B . 
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Allure de la courbe 



L es variations de Pa „ Pg et Ptotale sont done 
representees par des droites dans un diagrarmne dit 
diagramme isotherme. xa represente la fraction mol air e 

de A dans le liquide. 

exosup.com page facebook 


Bat 




*• 




•S Lineaire <=>loi de Raoult verifiee <=> P A = P A ° . X A <=> Melange ideal 
y QMon lineaire done non ideal ou reel 

■La loi de Raoult n'est approximativement verifiee que pour les 
solutions tres concentrees en A , cad quand A est un solvant . 

On peut assimiler la partie de la courbe relative aux solutions tres 
diluees en A a sa tangente : 

la^peg^e constante de Henry K H : P A = K H . x A 
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II/ Phase vapcur : On applique la loi de Dalton : P = P^ + Pg 
et les relations qui en decoulent , y^=P^/P et yg=Pg/P 

Pour les deux phases on a : X* + Xg =1 Ct y * + yg 
En combinant les loi s de D alton et de Raqult , on peut ecrire: 

! y A = x A . p° a /p ^ y B =x B . p° b /p ; 


Exemple : Une solution de deux liquides volatiles, A et B, suit la loi de RAOULT. 

V 

A une certaine temperature, la pression en equilibre au-dessus de la solution est de 
400 mm de Hg, la fraction molaire de A est de 0,45 dans la phase vapeur et de 0,65 
dans la phase liquide. Quelles sont les pressions de vapeur saturante de chacun de ces 
deux liquides ? 

Rep : P° B =P. y B / x B = P° B = 629 mm de Hg 
P° A = P. y J x A = 277 mm de Hg. 
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Eauilibre entre deux phases 

Caracterisation experimentale : Loi de Raoult 

On considere un melange homogene liquide de deux constituants A et B 
en equilibre avec leurs vapeurs. 

Puisqu’il y a equilibre, alors : W L= Hi 


Vapeur y A , y B 

| i t 1 t 

Liquide x A , x B 


A 


Hi v = Hi' v + RT ln(P/P°) 



Hi L = (i, 1 - * + RT lnx ( 
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Lorsque le constituant i est pur, X;= 1 et P ; = P s = pression saturante du 
corps pur d’ou : 


W L * = n,° v + RTln (P s /P°) 


et finalement : 



Cette expression est appelee loi de Raoult et constitue un critere 
experimental d’idealite. On peut etudier experimentalement la relation 
entre pression et composition de la solution, l’idealite se traduisant par 
une relation lineaire. 
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Enonce de la loi d’Henry : 

Quand un gaz A est mis en presence d'un liquide, il se produit un 
phenomene de dissolution. 

« AT constante, la quantite de gaz dissout dans le liquide (x A ) est 
proportionnelle a la pression P A exercee par ce gaz sur ce liquide ». 

La loi de Henry etablit a l'equilibre entre les deux phases (L V) 

formant un melange homogene s'ecrit : P A = Kjj . X A 

Avec K h : Constante d’Henry du gaz 

Demonstration : a l’equilibre : jh a l = (i A v 

H a * l + RT lnx A = |I A ° V + RT ln(P A /P°) 


P *l _ °v 

Ln A = — A — ^ A = cons tan te a T donnee 
P°.x A RT 


al'etat(<|^i r ^ rence d'etat standard P° = lbar) 
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La solution etant ideale — ► x A = 1 , on se refiere pour A pur 


D _p 


A 


^H=P°A 


d’ou P a =Ku.x a = P°aX a : Loi de Raoult 


■h- a a 


A A A 


r A : pression de vapeur du constituant A pur. 
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Proprietes colligatives 


Les proprietes colligatives peuvent etre employees pour la 
determination de masses moleculaires du solute et le comportement 
particulier de certaine substance en solution. 

Exemples : 

Les lois de Raoult expriment plusieurs relations qui sont relatives a : 

• La tonometrie: l'abaissement de pression de vapeur APj 

• L’ebulliometrie : Point d’ ebullition AT cb 
•L’osmometrie : Mesure de la pression osmotique pour une 

solution : II = CRT 

• La cryometrie : Point de congelation AT fus 
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A/ Tonometrie : 

Le solute a une influence sur les proprietes du solvant. 

•S L’ addition d’un solute non volatil dans un solvant en diminue la 
pression de vapeur. 

•S La diminution de la pression de vapeur du solvant depend de la 
fraction molaire de solute en solution. 

Remarque : Un compose est volatil lorsque sa pression de vapeur 
saturante est elevee c’est-a-dire sa temperature d’ ebullition est basse. 

| > Tonometrie : mesure de la pression de vapeur pour une 

solution ires diluee done ideale. 

La loi de la tonometrie s'enonce ainsi : 

« Pour une solution ideale, l'abaissement relatif de 
pression de vapeur du solvant est egal a la fraction 

molaire du solute : AP j / P°j = X2 
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Demonstration 

•On applique la Loi de Raoult pour solvant : Pj = x 1 *P ° 1 

Or x 1= l-x 2 — ► P 1= P°j (l-x 2 ) 

P°i - Pi = AP X = P° 1 .x 2 
AP X / P° 1 = x 2 = n 2 /(n 1 +n 2 ) 


•Solution diluee n 2 «n! 



AP, / P 0 , = n 2 /n 1 


Loi de tonometrie 
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B/ Ebulliometrie 

■ Cas ou le solute (2) a une pression de vapeur negligeable : 

P=Pi+P 2 , P 2 «Pj P— P i 

■Introduction d’un solute non volatil dans un solvant volatile- 
elevation de la Temperature d’ ebullition T E . 

■L’elevation de la temperature d’ebullition est proportionnelle a la 

molalite M du solute («M : nombre de mole de solute 


parl000g=lKg de solvant ) 
On montre que : 



K Eb : constante ebulliometrique, elle ne depend que du solvant 


(demonstration en TD) 



, Unite : K.g.mol 1 
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C/ Osmometrie 


Definition : On appelle osmose le transfert de solvant (eau dans la 
plupart des cas) a travers une membrane semi-permeable sachant 
que les deux liquides n’ayant pas la meme concentration. 
Applications : traitement des eaux usees, dessalinisation l'eau de mer 
(osmose inverse), biologie, ... 

■Considerons le systeme ci-dessous a deux compartiments separes 
par une membrane selective. 

■Le phenomene d'osmose va se traduire par un flux d'eau dirige de 
la solution diluee vers la solution concentree. 
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Pression P 

I 



1 

p=n 


- Si l'on essaie d'empecher ce flux d'eau en 
appliquant une pression sur la solution 
concentree, la quantite d'eau transferee par 
osmose va diminuer. 

- Cette pression d'equilibre est appelee 
pression osmotique II : 

n= CRT ou C: concentration, 

R: constante de GP 
(dem. TD) 


V ■ V 


Une augmentation de la pression au dela 
de la pression osmotique va se traduire par 
un flux d'eau dirige en sens inverse du flux 
osmotique, c'est a dire de la solution 
concentree vers la solution diluee: c'est le 
phenomene d’osmose inverse . 


p>n 
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CHAPITRE VII 


Transformations physiques des melanges 


exosup.com 


page facebook 


La matiere change d'etat selon la pression et la temperature. 



• Le diagramme de phases d’un melange est une illustration empirique 
des conditions de temperature, de pression et de composition auxquelles 
les differentes phases (solide, liquide ou gazeuse) de ce melange sont 
thermodynamiquement stables. 

•Un diagramme de phases se caracterise par : le nombre de phases cp, le 
nombre de constituants independants ou le nombre de composants C 
dans chaque phase qui contient un nombre d’especes bien definies 
diminue du nombre de relations chimiques qui les relient et le nombre 
de facteurs qu’il faut preciser pour que l’equilibre soit defini qui est le 
degre de liberte ou variance V = C +2 - cp 
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Diagrairanes de phase des melanges binaires pour un 

equilibre liquide-vapeur 


Les gaz sont toujours miscibles, mais la miscibilite des liquides peut etre 
totale, partielle ou nulle. 

1/ Miscibilite totale des liquides 

•Les diagrammes de phase sont soit isothermes, soit isobares. 

II existe deux types de diagrammes de phases : sans azeotrope et avec azeotrope 

I-l/ Diagramme sans azeotrope : 



exos OIAGRAMME ISOTHERME 


DIAGRAMME 


1.1.1/ Diagramme isotherme : 


Les relations ci-dessous permettent de tracer le diagramme isotherme 




*On obtient le trace d’une droite et d’un arc d’hyperbole separant 
3 zones differentes . 
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1.1.2/ Diagramme isobare : 



> trois domaines : 

I : Existence de la phase vapeur; 

II : Presence des phases liquide et vapeur ; 

III : Existence de la phase liquide; 

>une courbe superieure appelee courbe de rosee : le moment ou apparait la 
premiere goutte du liquide (points de condensation commengante). 

> une courbe inferieure appelee courbe d’ ebullition : le moment ou apparait la 
premiere bulle de vapeur (points d’ ebullition commengante). 
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II/ Variance dans les differents domaines : 


y = c+p-cp = 2+1-cp 



v = 3 - cp 


S Dans les domaines I et HI, v=2 le systeme est bivariant : 
v^Dans le domaine n, il est monovariant (v=l), dans ce cas la 
temperature et la composition sont done liees. 

■S Les compositions dans ce domaine II sont determinees a 
l'aide de la regie de 1 horizon tale (regie des moments). 
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11.1/ Regie des moments 

Elle permet de calculer la quantite de matiere de chacune des 
phases existantes dans un domaine biphase (M). 
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Pour un point M compris entre V et L, la quantite de vapeur est liee a 
celle du liquide par la relation (1), si les compositions sont molaires; par 
la relation : 


n L 


-x v 

-> nL 

MV 

n v 

~~ *l 


^ n v 

LM 


(1) n v .MV= n L .ML (composition molaire) 
*si les compositions sont massiques : 


(2) m v .MV= m L .ML 


Demonstration: 


Si n= n v + n L , est le nombre de moles total au point M, la fraction molaire x M de B 


est egale a : 



n B 

n B 

n B fv') +n B('l') 

— 

n A +n B 

Ht +n v 

n 


exosup.com 


page facebook 


* au point V, il n'y a que la phase vapeur, on peut alors ecrire : 


ou n B(v) est le nombre de 
moles de B dans la vapeur. 


*au point L, on ne trouve que la phase liquide, on ecrit alors : 


ou n B(1) est le nombre de 
moles de B dans le liquide 


d'ou : 





x v . 

n v + x L . n L = 

n B(v) + n B(L) - n * x 

done 

x v . 

n v + x L . n L = 

n L .x M + n v .x M 

OU 

(Xy 

- x M ). n v = (x 

M " X l)‘ n L 

Or (x v 

-x M ) 

= MV et (x M 

- x L )= ML , d’ou 
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11.2/ Diagranime du melange binaire homogene non ideal avec 
azeotrope : 

Dans un melange reel (non ideal), les interactions entre les di verses molecules ne sont plus 
considerees comme egales et les diagrammes pourront alors se presenter sous deux formes : 
melange a azeotrope a point d’ ebullition minimum et point d’ ebullition maximum. 
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Si les interactions entre les molecules A et B sont plus faibles que 
les interactions entre molecules du meme type (A-A et B-B), les 
liquides purs passent plus difficilement de l’etat liquide a l’etat 
gazeux que leur melange (quelque soit sa composition), puisque la 
vaporisation passe par la rupture des interactions moleculaires. 

En effet, si les interactions A-A ou B-B sont fortes, il sera difficile 
de les ‘briser’ pour faire passer le compose A a l’etat de vapeur 

III/ Courbes d’analvse thermique : 

■Ces courbes donnent les points d’ ebullition pour chaque composition 

■Les pentes des courbes en fonction du temps sont dififerentes car les 
chaleurs molaires des melanges dependent a la fois de la composition 
et de la nature des phases. 
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Exemple d'un cas d'un melange liquide reel avec liquides miscibles 
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IV/ Application a la distillation 
obiectif : 

Obtenir un liquide enrichi en compose le plus volatil (point d’ebullition 
le plus bas) a pression constante. 

Definition : 

La distillation est un procede de separation de substances, 
melangees sous forme liquide. Elle consiste a porter le melange a 
ebullition et a recueillir une fraction legere appelee distillat (par 
condensation de vapeur par refroidissement), et une fraction lourde 
appelee residu. 
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Distillation simple 



Relria^rant 


i\ eai1 

/ froide 


/chauff e-ballon 


Montage de distillation simple 


thermometre 


vapeurs 


distil at 


Distillation fractionnee : 


La distillation fractionnee est un procede de separation par 
fractionnement . Son but est de separer les differents constituants 
d’un melange de liquides miscibles, possedant des temperatures 
d’ebullition differentes . Elle consiste en plusieurs etapes de 
raffinements successifs. II est egalement possible d'introduire une 
partie du distillat en tete de colonne (dans le cas d'une distillation 
continue) afin d'ameliorer la purete de la phase vapeur. 
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Courbe de distillation fractionnee 
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Le liquide A est plus volatil que le 
liquide B. On distille une solution qui 
contient initialement 0,08 de A et 0,02 
de B. Sur la courbe on lit la T^i, 
90°C (point a).. La vapeur au-dessus 
contient 0,3 de A et 0,7 de B (point b). 
La vapeur est alors plus riche en A. 
Cette vapeur se condense en liquide, 
sa concentration est alors de 0,3 en A 
et 0,7 en B. 
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Appareillage cle laboratoire 
pour effectuer une 
distillation fractionnee. 
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On a done un gradient de temperature , dirige vers le haut. En 
poursuivant la distillation, le liquide s’appauvrit plus rapidement en A 
qu’en B. Ainsi, en haut de la colonne, la temperature augmente 
jusqu’a atteindre T B (temperature de B pur). 


V/ La rectification d’une solution 

Definition : La rectification est une technique qui met en oeuvre 
de maniere simultanee plusieurs distillations simples. 

■S La vapeur de composition y B precedemment produite est 

refroidie et recondensee et elle est ensuite soumise a une 
distillation pour produire une goutte de vapeur encore plus riche 
en A. 

Ce processus se realise sur ce qu’on appelle une colonne a 
plateaux . 

Supposons que sur le plateau z de cette colonne, on dispose d’une 
solution de composition x B . Cette solution portee a ebullition, 

PifidHj* VapeUr de com P° sition Yb- page facebook 


Celle-ci se refroidit et se condense sur le plateau (z + 1 ) en donnant 
un liquide de composition x' B egale a y B , et ainsi de suite. 
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Le liquide de composition x B sur le plateau z engendre un 
liquide de composition x' B sur le plateau (z + 1), sur le 

plateau (z + 2) et ainsi de suite. 

Remarque : 

■ Si dans la colonne on monte successivement du plateau 
z vers (z + 1), puis vers (z +2), le point representatif de 
chacun de ces plateaux va en descendant sur le 
diagramme isobare. 

■ II en est de meme de la temperature : en montant dans 
la colonne, la temperature d’equilibre baisse. 

Exemple : Dans l’industrie petroliere, les colonnes a 
distiller peuvent compter plusieurs centaines de plateaux 
et mesurer plus de 1 00 m de hauteur. 
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Le chemin inverse est aussi disponible de telle sorte qu’en descendant 
dans la colonne vers les plateaux z— 1 , puis z — 2, ... la temperature 
augmente, on obtient eventuellement le produit B pur dans le dernier 
plateau inferieur (en bas de colonne) a sa temperature d’ebullition T B et 
le produit A pur a sa temperature d’ebullition T A en haut de la colonne. 


Reflux 

Distill at 


A 1 im entat i o n 
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